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蛍光Ⅹ線分析装置による岩石試料中の主成分元素の定量分析
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1.はじめに
蛍光Ⅹ線を用いた分析法(蛍光Ⅹ線分析法)は岩石試料の全岩化学組成を定量するために広く用い
られている｡これまでは他の研究機関との共同研究によって分析を行ってきたが､平成20年度に専修
大学に蛍光Ⅹ線分析装置(株式会社リガク製､ Supermini)が設置された｡設置以降､分析条件につ
いてさまざまな検討を行ってきたが､他機関での分析と遜色ない結果が得られ始めた｡本稿では､試
料と融剤の重量比1:5のガラスピードを用いた､検量線法による岩石試料中の主成分元素の分析条件
を報告する｡
2.標準試料と試料作成法
2-1.　標準試料
検量線法は､あらかじめ分析値が分かっている標準試料を用いて､それらを測定して得られた各元
素のⅩ線強度から検量線を作成し､未知試料の元素含有量を求める方法である｡今回用いた標準試料
は､独立行政法人産業技術総合研究所およびアメリカ地質調査所(USGS)が調整を行っている岩石
標準試料を用いた｡岩イ~T一標準試料には火成岩のほか､堆積物･堆積岩､土壌､鉱石などがあるが､火
成告試料のうち､表1に挙げた試料を用いた｡
既に本吉･白石(1995)で述べられているように､後藤･巽(1991)は､ 1.産業技術総合研究所
(旧地質調査所)の岩石標準試料の分析値が多くの分析結果の値の単純平均であること､ 2.岩石標
準試料がいくつかの岩相に限られること､ 3.湿式分析との比較で､ Al20,の濃度に系統的な差が見ら
れたこと､ 4.岩石標準試料の組成幅が狭く､外挿して組成を決定する可能性があること､を挙げ､
既に湿式分析によってその組成が明らかとなっている別の試料を標準試料として用いた｡
本来であれば､本研究室においても､幅広い組成範囲を持つ､より高精度の分析値をもつ試料をも
って標準試料とする必要があるが､そのような試料を準備することも困難であるし､最近は湿式分析
を行っている研究室･研究機閲も少ないことから､分析そのものが不吋能である｡従って､後藤･巽
(1991)の指摘を念頭に置きつつ､産業技術総合研究所とアメリカ地質調査所(USGS)の岩石標準
試料を標準試料とすることとした｡産業技術総合研究所岩石標準試料の標準値はhttp://riodb 02.ibase.
aist.go.jp/geostand/welcomej.htmlを､アメリカ地質調査所岩イi標準試料の推奨値はhttp://minerals.
cr.usgs.gov/geo_chem_stand/powdered_RM.htmlを参照した｡
岩石標準試料の標準値には､ H20+､ H20一が示されているほか､鉄はFeOとFe20:～に分けて示されて
いる場合がある｡ H20~いわゆる吸着水であり､約110℃で試料を加熱することによって取り除ける｡
また､ II20十は構造水であり､蛍光Ⅹ線分析法では求めることはできないが､約950oCで試料を加熱す
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表1産業技術総合研究所およびアメリカ地質調査所岩石標準試料
の主成分全岩化学組成
JA-1　JA-1a JA-2　　JA-3　　JB-1b JB-2　　JB-3　　JG-1
64.41　63.77　　57.71　62.33　　52.23　　52.96
0.86　　0.88　　0.68　　0.70　　1.29　　1.18
15.33　15.64　15.76　15.57　14.69　14.56
7.12 6.35
50.77　　72.71
1.43　　　0.26
17.13　14.32
9.22　14.17　　11.78　　　2.19
0.78　　0.78　　1.85　　1.41　1.35　　0.42　　　0.78　　4.00
0.17　　0.17　　0.15　　0.12　　0.26　　0.10　　　0.29　　0.10
JG-1a JG-2　JG-3　JGb-1　JGb-2　JP-1　JR-1　　JR-2
72.91　7736　　67.82　　43.99　　47.13　　43.82
0.25　　0.04　　　0.48　　1.61　　0.57　　0.01
14.42　12.56　15.60　17.62　　23.81　　0.68
2.02　　0.98　　3.72　15.17　　6.78　　8 65
0.19　　　0.13　　　0.13
7.91　　6.27　　46.12
ll.99　14.30　　　0.57
1.21　　0.93　　0.02
76.51　　76.96
0.11　　0.07
13.01　12.93
0.78
3.99　　4.74　　2.66　　0.24　　0.06　　0.00　　　4.47　　4.52
0.08　　0.00　　0.12　　0.06　　0.02　　0.00　　　0.02　　0.01
JR-3　　AVG-2　BCR-2　BHV0-2　BIR-1　DNC-1　DTS-2b W-2a
73.97　　60.21　54.28　　49.87　　47.60　　47.20
0.21　1.07　　　2.27　　2.73　　0.95　　　0.48
12.10　17.17　13.54　13.49　15.38　18.36
4.34　　　6.79 12.29　11.21　　9.98
0,00　　　0.17　　　0.15
7.22　　　9.63　10.14
ll.39　13.20　11.50
2.22　　1.81　　1.89
4.36　　2.92　　1.80　　0.52　　0.03　　0.23
0.02　　0.49　　0.35　　0.27　　0.02　　0.07
40.56　　52.48
0.00　　1.06
0.46　15.39
7.99　10.79
0.00　　　0.17
50.86　　6135
0.12　10.82
0.00　　　2.19
0.00　　　0.62
0.00　　　0.14
すべての試料は無水100%に再計算した｡ Fe20｡tは全鉄をFe20｡として計算したことを示している｡
ることによって取り除ける｡更に蛍光Ⅹ線分析法では､ 2価と3価の鉄を区別できない｡これらを考慮
し､公表されている標準値から以下の手順によって検量線作成のための標準値へ換算を行った｡
(1)全Fe含有量がFe20:弓で示される場合はその値を用い､そうでない場合はFeOの値をFe20｡に換算
し､全FeをFe20:与lとした｡
(2) H20十とH20-を除いた元素の分析値の合計を100%に規格化したo後藤･巽(1991)や本吉･白
石(1995)はH20+を含んだ値を1000/oに規格化しているが､後述するとおり､本方法では試料を
約950℃で6時間以上加熱しており､ H20十も取り除けていると判断できるので､ H20+も含めなか
った｡
これらの手順によって求められた検量線作成のための標準値を表1に示した｡
2-2.試料作成法
蛍光Ⅹ線分析法において､岩石のような粉末試料を分析する際に考慮すべき誤差要因として粒度効
莱(粒径や粒子の形状､粒度分布)､偏析(元素分布の不均質性)､鉱物効果(鉱物の種類や組み合わせ)
などの不均質効果が挙げられる｡これらの効果を取り除くために､ガラスピード法が用いられる｡ガ
ラスピード法は､岩石粉末と融剤(四ホウ酸リチウムLi2B.07や四ホウ酸リチウムとメタホウ酸リチ
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ウムLiB02の混合物が用いられる)の混合物を溶融させてガラス化させ､それを測定する方法である｡
これまで主成分元素の測定には岩石粉末:融剤-1:5や1:10の高希釈率が採用されることが多かった｡
これは希釈率を大きくすることで試料を均質に溶融することや､測定元素に対するマトリックスの影
響を小さく､または限りなく無視できることができるからである｡一方､微量元素は岩石粉末を圧縮
したペレット法で測定されていた｡近年､主成分元素と微量元素を同一の試料で分析することを目的
に､ 1:2といった低希釈率での分析が行われている(KimuraandYamada, 1996 ;山田ほか､ 1998 ;徳
藤ほか､ 2002など)｡更にいくつかの研究室では､希釈率1:5での主成分元素･微量元素の同時分析を
報告している(矢嶋ほか､ 2001 ;瀬野･本吉､ 2004)｡
本研究室では､ 1.海洋底を構成する岩石を分析することが多いため､比較的新鮮な部分が十分に
確保できない場合があること､ 2.近年､微量元素組成は誘導結合プラズマ(ICP､ InductivelyCoupled
plasma)分析装置を用いた値が報告されことが多いこと､ 3.蛍光Ⅹ線分析装置で分析可能な微量元
素だけでは海洋底の岩石の研究には不十分であること､から蛍光Ⅹ線分析装置による微量元素分析は､
その後の分析のための予察的な分析ととらえ､比較的含有量の高い元素に限ることとし､希釈率は1:5
とした｡
標準試料は既に粉末になっているが､未知試料はまず粉末にしなくてはならない｡粉末にする手順
は以下の通りである｡
(1)岩石カッターを用いて､岩石の新鮮な部分のチップ(おおよそ2×3cm､厚さ5mm以下)を作
成する｡
(2)チップをビーカーにいれ､イオン交換水で1回15分､ 3回以上超音波洗浄する｡これは海洋底か
ら得られた試料に対しては特に必要で､表面や割れ目に浸透した海水の成分を取り除くために行
う｡陸上試料の場合も､汚れや吸着成分を取り除くために行う｡
(3)洗浄したチップをシャーレに入れ､約50℃の恒温器で一昼夜(24時間程度)乾燥させる｡
(4)乾燥したチップをタングステンーカーバイド(WC)乳鉢にいれ､粉砕する｡ WC乳鉢の内部と
乳棒の先端は水洗した後､アセトンできれいにしてから粉砕する｡
(5)粉砕後の試料を､メノウ乳鉢に入れ､遊星ボールミル(Retch社製PMIOO)にセットし､約300
rpmで15分程度微粉砕する｡この際､同時にメノウボール(直径10mm)も入れる｡試料とボー
ルと隙間の体積がほぼ等しくなるように調整する｡試料が多いと十分に粉砕されない｡試料が多
いときには､この段階を複数回行う｡
このようにして得られた粉末試料を用いて､更に以下の手順により､ガラスピードとする｡
(1)きれいに洗浄した相場に約1.0g以上を秤量する｡
(2) 110℃に設定した恒温器で一昼夜(24時間程度)乾燥させるo (1)との重量の差をもって､ H20-
とする｡
(3)マッフル炉に試料の入った相場を入れ､ 950℃で加熱する｡マッフル炉のプログラムは､約8時
間で950℃まで昇温の後､ 950℃を6時間保ち､その後自然降温する｡ (1)との重量の差をもって
H20+とする｡
(4)試料と同時に110℃の恒温器で一昼夜以上乾燥させた融剤(四ホウ酸リチウム､ Merck社製
SpectromeltA 10)と試料を表2の重量を秤量し､メノウ乳鉢で均質に混ぜ合わせる｡
(5)試料と融剤を自金相場に移し､リガク製高周波ピードサンプラーで溶融させる｡途中､剥離剤
としてヨウ化リチウム(Lil)を少量(耳かき1杯程度)投入する｡溶融条件は表2に示した通り
である｡
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表2　ガラスピード作成条件.
試料と融剤の混合割合
試料
融剤(Li2B′.07)
溶融条件
0.9000g (±0.0001 g)
4.5000 g ( ±0.0005 g)
仮焼き　　950℃ (120秒)
本溶融　1200℃ (停止溶融120秒､揺動300秒)
強制冷却　300秒
矢嶋ほか(2001)では､検量線試料のガラスピード作成について､新鮮な岩イT-であれば強熱処理は
特に必要ないと思われる､と述べており､検量線標準試料について強熱処理を行っていない可能性が
高いが､岩石標準試料の中にはH201が1.Owt%を超えている試料もあり､必ずしも新鮮とは言えない｡
実際に強熱処理を施していない標準試料で作成した検量線は､いくつもの岩イ1-を外して計算しないと
検量線の精確度が悪いという結果となったため､今回は岩石標準試料に対しても950℃の加熱(強熱
処理)を行った｡ただし､ JR-1､ JR12､ JR-3は強熱処理の結果､柑桐の中で堅く溶結した状態に変化
しており､ Ⅹ線強度も期待される値と大幅に異なっていた｡加熱温度を調整した結果､ 750℃では溶
結せず､また減量分も950℃の場合と変わらなかったので､これらについては750℃で強熱処理を行っ
た粉末を用いて検量線作成のための標準試料とした｡
自金柑桐は使用しているうちに汚れてくる｡従来､希塩酸によって洗浄していたが､安全面で不安
があった｡本研究室では､瀬野･本吉(2004)を参考に､ 1規定のクエン酸溶液での洗浄を行っている｡
3.測定条件
本装帯のX線管はPdであり､管電lli:.､管電流はそれぞれ50　kV, 4.OmAである｡この条件で､各)亡
素の含有量がもっとも高い標準試料を用いて､ピーク･バックグラウンドの角度､波高分析器(PHA)
の範囲を決定した｡また､複数回の測定を行い､適切な測定時間を決定した｡その他の条件を含めて､
分析条件を表3に示した｡
なお､当初､元素の測定順序をピーク角度の順序に最適化して行う設定にしていたが､ Naの強度
の変動が大きかった｡これはガラスLpでⅩ線照射に対してNaが不安定な挙動をするためであるので､
元素測定順序の最適化は行わず､常にNaを最初に測定することとした｡
表3　主成分元素の測定条件.
Element Line tube
X-ray angle (20)　　analysis time (sec.)
Peak BGI BG2　　Peak BGI BG2
PHA Crystal Detector
Si Kα　Pd 108.88 106.00 112.00
Ti Kα　Pd　　　86.14　　84.50　　87.99
AI Kα　Pd　144.57 140.05 147.80
Fe Kα　Pd　　　57.51　56.00　59.00
Mn Kα　Pd　　　62.96　61.49　64.53
Mg Kα　Pd　　38.81　36.25　41.35
Ca Kα　Pd　　　45.04　43.00　48.00
Na Kα　Pd　　　47.18　　45.24　　49.71
K Kα　Pd　　　50.53　48.50　53.87
P Kα　Pd　　　89.30　87.00　91.53
40　　20　　20 100-300　PET
80　　40　　40 100-350　LiF1
40　　20　　20 100-300　PET
20　10　10 100-350　LIF1
40　　20　　20 1001300　LiF1
40　　20　　20 100-300　RX25
40　　20　　20 100-300　PET
80　　40　　40 100-300　RX25
80　　40　　40 100-300　PET
80　　40　　40 100-270　PET
C C C C C C C C C CP S P S S P P P P P
蛍光Ⅹ線分析装置による岩石試料中の主成分元素の定量分析 19
4.検量線
3.の測定条件に従って測定された標準試料のⅩ線強度と表1の値を用いて検量線を計算した｡試料
中に共存する元素の影響を取り除くために補正を行う必要がある｡今回は､新城･宮本(2007)を参
考に､ AlにSiの共存元素補正､ FeとNaにSi､ Alの共存元素補正を行った｡補正係数は表4に示した通
りである｡その他､いくつかの標準試料のⅩ線強度は明らかに直線を外れていたので､そのような場
合は検量線の計算から削除した(表5)｡
表4　共存元素を行った元素と共存元素､共存元素補正係数.
elements U7F匁vVﾆVﾖV蹌Correlationfactor     
Al 樋"-1.78265×10-3   
Na 樋"-1.35575×10-3   
A1203 蔦bSHﾓ2      
Fe 樋"-3.56324×10-3   
A1203 蔦ゅツ#8ﾓ2     
表5　検量線作成のための補正条件と正確度､検量線の相関係数.
E一ement
Standard Curve
補正　　　　　　　　　Accuracy correlation coefficient
除:JG-1　　　　　　　　　　0.55　　　　　　0.99898
なし　　　　　　　　　　　　　0.02　　　　　　0.99958
共 0.17　　　　　･ 0.99943
共:Si,Al､除:DTS-2b,JP-1　0.15　　　　　　0.99951
除:JR-3,JP-1
なし
なし
共:Si,Al
なし
除:JR-3､ JG-1
0.00　　　　　　　　0.99650
0.37　　　　　　　0.99960
0.10　　　　　　　　0.99978
0.05　　　　　　　0.99932
0,02　　　　　　　0.99995
0.01　　　　　　　0.99879
共:共存元素補正､除:検量線から大きく外れるため除外した標準試料
また､この条件によって計算された検量線の精確度(Accuracy)を表5に示すとともに､各元素の
検量線を図1に示した｡精確度とは真の値に対する各々の測定値の差のばらつきについて定義される｡
一般に､標準分析値とⅩ線分析値(検量線を作成し､再計算された標準試料の分析値)の差の標準偏
差で表され､計算式は次の通りである｡
Accuracy =　∑ (cm-Cr)2/(n-1)
ここで､ cmはⅩ線分析値､ Crは標準値である｡この式から分かる通り､標準値とⅩ線分析値の値
が同じであれば精確度は0となる｡一方で､両者の値の差の2乗を全標準試料分足すので､組成範囲の
平均値が高いほど精確度は大きくなる｡ Si02とMgOの精確度が大きいのはこのためである｡この影
響を加味しても､本研究室の検量線の精確度は良好であり､他の研究室の結果と比べても､遜色無く､
元素によってはより良い精確度が得られている｡
また検量線を作成するのに利用した試料の組成から､検量線を外挿せずに組成を求めることのでき
S-T-凡Fe仙2 O'caNaKP
S
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図1各元素のセラミクス用検量線(希釈度1:10)｡すべての元素において､縦軸はX線強度(叩き)､
横軸は標準値の濃度｡白丸は未補正値､青菱形は補正値､赤丸は除外した分析億｡
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る組成範囲が求められる(表6)｡検量線法では外挿することは､たとえ検量線が一次式で表される場
合でも避けるべきとされており､表6の範囲でのみこの検量線は有効である｡おおむね､一般的な火
成岩の範囲をカバーし､著者の研究対象である中央海嶺玄武岩の組成は十分にカバーしている｡
5.他の分析値との比較
他機関の蛍光Ⅹ線分析装置で測定したのと同じ試料を用いて､本報告の条件で分析を行い､比較し
た(表7)｡比較には､フィリピン海パレスベラ海盆産の玄武岩(佐藤ほか､未公表資料)を用いた｡
今回比較したのは､東京大学海洋研究所での分析結果である｡東京大学海洋研究所では､主成分元素
の測定には1:10の高希釈ガラスピードサンプルを用いている｡ガラスピード試料の作成方法はほぼ本
表6　検量線で外挿せずに組成を決定できる範囲
wt%　SiO2　TiO2　AI203　Fe203t MnO MgO CaO Na20 K20　P205
max　77.36　2.73　23.81 15.17　0.22　50.86 14.30　4.77　4.74　0.49
min　40.56　0.01　0.46　　0.78　0.02　　0.04　　0.09　0.02　0.00　0.00
表7　本報告と他機関での同一試料の蛍光X線分析結果の比較
SiO2　TiO2　A1203　Fe203t MnO M 0 CaO Na20　K20　P205　tOtal
Ac curac 0.55　0.02　　0.17　　0.15　0.00　0.37　　0.10　0.05　0.02　0.01
sample ID: KRO3011DO4-001
0RI　　　　　　　50.ll 1.24　16.53　　9.18　0.15　9.01 ll.38　2.76　0.16　0.09　100.62
thisstudy　　　　49.02 1.20 16.44　9.47　0.16　8.94 ll.42　2.82　0.19　0.11　99.77
differences**　　1.09　0.04　0.09　　0.29　0.01　0.07　0.04　0.06　0.03　0.02　　0.85
Sample lD: KRO301-DO4-002
0RI　　　　　　　50.16　1.56　18.08　　9.21　0.12　5.62　12.19　3.02　0.20　0.14　100.30
thisstudy　　　　49.56 1.50 1&16　9.34　0.13　5.49 ll.98　3.06　0.21 0.17　99.58
differences**　　　0.60　0.06　0.08　　0.13　0.01　0.13　　0.21　0.04　0.01　0.03　　0.72
Sample lD: KRO301-DO4-003
0Rl　　　　　　　49.90　1.52　17.66　　9.49　0.16　6.25　12.09　3.01　0.18　0.13　100.39
thissludy　　　　49.33 1.47 17.75　9.59　0.18　6.04 ll.92　3.09　0.19　0.I7　99.71
differences**　　　0.57　0.05　　0.09　0.10　0.02　0.21　0.17　0.08　0.01　0.04　　0.68
Sample ID: KRO30トD18-001
0RI　　　　　　　49.63　1.80　16,47　　9.60　0.19　7.12　10.80　3.55　0.12　0.16　99.45
thisstudy　　　　49.56 1.74 16.70　9.79　0.21　7.01 10.70　3.61 0.13　0.21　99.67
difrerences**　　　0.07　0.06　　0.23　　0.19　0.02　0.11　0.10　0.06　0.01　0.05　　0.22
Sample ID: KRO301 -D18-002
0RI　　　　　　　50.50　1.54　16.25　　8.47　0.18　7.27　11.77　3.23　0.18　0.11　99.49
thisstudy　　　　50.39 1.47 16.48　8.67　0.19　7.09 ll.63　3.27　0.19　0.15　99.53
differences**　　　0.11　0.07　　0.23　　0.20　0.01　0.18　0.14　0.04　0.01　0.04　　0.04
Sample ID: KRO301-D18-012
0RI　　　　　　　51.13　1.51 17.15　　8.61　0.13　5.83　11.67　3.62　0.17　0.11　99.91
thisstudy　　　　50.89 1.47 17.28　8.78　0.14　5.76 ll.56　3.65　0.18　0.15　99.86
differences**　　　0.24　0.04　　0.13　　0.17　0.01　0.07　　0.11　0.03　0.01　0.04　　0.05
辛 ORI: Ocean Research Institute, University ofTokyo (MGAKU 3270)
* * differences-10Rl-this studyl
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報告の方法と同じであり､詳細はHaraguchietal. (2003)で述べられている｡
この比較に基づけば､東京大学海洋研究所での分析値と本研究での分析値の差は､ P205を除けば､
Accuracyの2倍以内に収まっている｡ Accuracyは標準標本偏差に相当するので､本研究の分析倍の3
偏差以内に､海洋研での分析値が含まれていることを示している｡従って､これらの値が異なると言
える確率(危険率)は1%以下であり､両所での分析値はほぼ同じ値と言える｡
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